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(57) Abstract 

The invention relates to a method for preparing functionalized polyphenylene ethers by grafting of low-molecular compounds 
containing functional groups. According to the invention polyphenylene ethers with a mean molar mass of between 10,000 and 80,000 
arc graft-modified alone or in the form of their blends and/or graft copolymers from polyphenylene ethers and vinyl aromatic polymers 
by means of low-molecular compounds containing at least one carboxyl and/or acid anhydride and/or amide and/or imide and/or hydroxyl 
and/or epoxy and/or amine and/or silane group under solid-state reaction conditions and at temperatures between 60 and 250 °C. TTie 
method provided for by the invention permits a significant reduction in the cross-linking and degradation of the polymer substrate while 
simultaneously increasing the degree of PPE functional ization. 

(57) Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung funktionalisierter Polyphenylenether mittels Pfropfung niedermolekularer, funk- 
tionelle Gruppen besitzender Verbindungen. Es werden Polyphenylenether mit gewichtsmittleren Molmassen von 10000 bis 80000, allein 
oder in Form ihrer Blends und/oder Pfropfcopolymerisate aus Polyphenylenethem und vinylaromatischen Polymeren durch niedermoleku- 
lare, mindestens eine Carboxyl- und/oder eine SSureanhydrid- und/oder eine Amid- und/oder eine Imid- und/oder eine Hydroxyl- und/oder 
eine Epoxy- und/oder eine Amin- und/oder eine Silangnippe enthaltenden Verbindungen unter Festphasenreaktionsbedingungen im Tem- 
peraturbereich zwischen 60 und 250 °C pfropfmodifiziert. Das erfindungs gemflsse Verfahren ermdglicht eine starke ZurQckdrangung der 
Vemetzung und des Abbaus des Polymersubstrates bei gleichzeitiger Erhdhung des PPE-Funktionalisierungsgrades. 
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Verfahren zur Herstellung funktionalisierter Polyphenylenether 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung funktiona- 
lisierter Polyphenylenether mittels Pfropfung niedermolekula- 
rer, funktionelle Gruppen besitzender Verbindungen. 

Die Polyphenylenether (PPE) besitzen eine ausgewogene Kombina- 
tion von chemischen, mechanischen, thermischen und elektrischen 
Eigenschaften in einem weiten Bereich zwischen der Kalte- 
bruchtemperatur von etwa -170 °C und der Warmef ormbestandig- 
keitstemperatur von etwa 190 °c. Die Anwendbarkeit der PPE ist 
aber auf Grund ihrer schwierigen Verarbeitbarkeit , ihrer fur 
wichtige Anwendungen nicht ausreichenden. mechanischen Eigen- 
schaften und auch aus Kostengrttnden begrenzt. Deshalb werden 
PPE im allgemeinen in Form ihrer Blends mit vertraglichen Sty- 
rolpolymeren (US 3356761, US 3383435, US 4038543), gegebenen- 
falls iiber die Herstellung von styrol-gepfropf ten PPE (US 
4097556, US 4339376, US 4386176, US 4483958), oder auch - bei 
gleichzeitigem Zusatz eines Vertraglichkeitsvermittlers - mit 
unvertraglichen teilkristallinen Polymeren, insbesondere Polya- 
miden (US 4315086, US 4732938, US 4859739, EP |0270796, EP 
0501175) und gesattigten Polyestern (EP 02bb280, EP U2d2UW, wo 
87/07279), verwendet. Die PPE/Polymer-Blends enthalten oft ein 
mineralisches Verstarkungsmaterial und haufig ein Elastomer (US 
4863996, US 4772664, EP 295103, WO 88/08433) . 

Die Adhasion von PPE ist besonders gegenuber polaren Kunststof- 
fen und Verstarkungsmaterialien niedrig, weshalb der unpolare 
Charakter des PPE mittels Modif izierung, im allgemeinen durch 
Einflihrung f unktioneller Gruppen, verandert wird. Die haufigste 
Methode ist die Pfropfung einer mindestens eine Carboxyl-, Sau- 
reanhydrid-, Epoxy- Oder andere funktionelle Gruppe besitzenden 
Monomerverbindung auf das PPE (EP 0301404, EP 0268486, WO 
88/08433, WO 87/00540, US 4315086) . Bevorzugt angewendet wird 
die Pfropfmodif izierung von PPE oder PPE/Polystyrol (PS) -Blends 
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in der Schmelze (Monographie : 0. Olabisi; Polymer-Polymer 
Miscibility, 1979, S. 179-189, S. 224-230, S. 245). In Abwesen- 
heit flttssiger Losungs-, Verdiinnungs- und Dispergiermittel so- 
wie zumeist unter Verwendung von Maleinsaureanhydrid (MSA) als 
Funktionsmonomer und eines Peroxids als Radilcalbildners wird 
die Pfropfung in einem Extruder oder anderen Schmelze-Reaktor 
durchgefiihrt (EP 0222246, EP 0223116, EP 0254048, EP 0416435, 
EP 0501175, WO 86/02086, WO 87/00504) . 

Bekannt ist auch die MSA-Schmelzepfropf ung in Abwesenheit eines 
radikalischen Initiators, insbesondere fur geringere MSA- 
Pf ropfanteile von etwa 0,1 bis maximal 1 Ma.-% (US 4654405, 
EP 0232363), d. h., unter Bedingungen, bei denen sowohl eine 
Vernetzung als auch ein Abbau des PPE eingeschrankt ist. An- 
stelle von MSA als Modif iziermittel werden oft auch Fumarsaure 
(EP 0501175, EP 098365, US 4888397,- US 4751268), Salicylsaure 
(EP 0498282), Itaconsaure (US 4654505), Trimellithsaureanhy- 
dridchlorid (US 4745157) und Glycidylmethacrylat (WO 87/07279) 
eingesetzt . 

Losungs-, Suspensions- und andere Dispersionspf ropf technolo- 
gies die flUssige Tragerphasen verwenden, besitzen auf Grund 
ihrer Unwirtschaf tiichkeit sowie der geringen erreichbaren Mo- 
dif izierungsgrade kein kommerzielles Interesse. Die Funktiona- 
lisierung, vorzugsweise die Maleinierung, in der Schmelze weist 
trotz ihrer vielfachen technischen Nutzung verschiedene Nach- 
teile auf. Die bei hohen Temperaturen, im allgemeinen im Extru- 
der zwischen 270. und 330 °C durchgefiihrt en Reaktionen verlaufen 
oft mit erheblichen Nebenreaktionen, insbesondere Polymerver- 
netzung und Polymerabbau (Degradation) . AuBerdem ist zumeist 
eine aufwendige Vakuumentgasung ftir die Abfiihrung von nicht urn- 
gesetzten Monomeren notwendig. Die Variationsmoglichkeiten hin- 
sichtlich des Funktionalisierungsgrades, besonders hohere Kon- 
zentrationen an gepf ropf ten Carboxyl-, Saureanhydrid- und ande- 
ren funktionellen Gruppen, sind somit stark eingeschrankt. 
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Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, ein verbesser- 
tes Verfahren zur Funktionalisierung von PPE mittels funktio- 
nelle Gruppen besitzender Verbindungen unter starker Zurtick- 
dr&ngung der Vernetzung und des Abbaus des Polymersubstrates 
bei gleichzeitiger Erhohung des PPE-Funktionalisierungsgrades 
zu entwickeln. 

Deiagemafi wurde ein Verfahren zur Herstellung funktionalisierter 
PPE gefunden, welches dadurch gekennzeichnet ist, dafl PPE mit- 
tels niedermolekularer, mindestens eine Carboxyl- und/oder eine 
Saureanhydrid- und/oder eine Amid- und/oder eine Imid- und/oder 
eine Hydroxyl- und/oder eine Epoxy- und/oder eine Amin- 
und/oder eine Silangruppe enthaltender Verbindungen unter Fest- 
phasenreaktionsbedingungen im Temperaturbereich zwischen 60 und 
250 °C, vorzugsweise zwischen 100 und 200 °C, funktionalisiert 
werden. 

Die Funktionalisierung stellt eine chemische Modif izierung des 
vorgelegten Polymeren mittels Pfropfung f unktioneller Verbin- 
dungen als Einzelmolektil oder als polymerisierte bzw. copolyme- 
risierte Kette auf die RUckgratkette des Substratpolymers dar. 

Die fUr die Funktionalisierung in Betracht kommenden PPE sind 
bekannt. Sie werden vorzugsweise durch oxidative Kupplung von 
in ortho-Stellung ein- oder zweifach substituierten Phenolen 
hergestellt (US 3661848, US 3378505, US 3306874, US 3306875, US 
3639656) . 

Als Beispiele fttr Substituenten sind Halogenatome oder kurzket- 
tige Alkylreste, insbesondere Methyl-, Ethyl-, Propyl- oder 
Butylreste, zu nennen. Die Alkylreste konnen wiederum durch Ha- 
logenatome oder durch Hydroxylgruppen substituiert sein. Wei- 
tere mogliche Substituenten sind Alkoxyreste sowie rait bis zu 4 
Kohlenstof f atomen oder gegebenenf alls durch Halogenatome 
und/oder Alkylgruppen substituierte Phenylreste. 
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Geeignet als Polymersubstrat sind auch Copolymere verschiedener 
Phenole, wie z. B. Copolymere von 2, 6-Dimethylphenol und 2,3,6- 
Trimethylphenol, sowie auch Gemische aus mindestens zwei unter- 
schiedlichen PPE. 

Vorzugsweise werden solche PPE eingesetzt, die mit vinylaroma- 
tischen Polymeren vertraglich sind (A. Noshay, Block Copoly- 
mers, S. 8-10, Academic Press, 1977). 

Beispiele fur PPE sind: 

Poly (2, 6-dilauryl-l, 4-phenylen) ether, Poly (2, 6-diphenyl-l, 4- 
phenyien) ether, Poly (2, 6-dimethoxy-l, 4-phenylen) ether, 
Poly ( 2 , 6-diethoxy-l , 4-phenylen ) ether , Poly ( 2-iaethoxy- 6-ethoxy- 
1 , 4-phenylen) ether, Poly (2 , 6-dichlor-l , 4-phenylen) ether, 
Poly (2-methyl-6-phenyl-l, 4-phenylen) ether , Poly (2, 6-dibenzyl- 
1, 4-phenylen) ether, Poly (2-ethoxy-l, 4-phenylen) ether , Poly (2- 
chlor-1, 4-phenylen) ether, Poly (2, 5-dibrom-l, 4-phenylen) ether. 

Bevorzugt werden PPE verwendet, bei denen die Substituenten C : - 
bis Ci-Alkyireste sind, wie Poly (2, 6-dimethyl-l, 4-pheny- 
len) ether, Poly (2, 6-diethyl-l, 4-phenylen) ether, 
Poly v2-methyi-6-etliyiri, 4-pheuyien) ether, Fuly U-methyi-o-jjiu- 
pyl-1, 4-phenylen) ether, Poly (2, 6-dipropyl-l, 4-phenylen) ether. 
Besonders geeignet ist Poly (2, 6-dimethyl-l, 4-phenylen) ether . 

Weiterhin sind als Polymersubstrat Blends (Legierungen) 
und/oder Pfropf copolymere aus PPE und vinylaromatischen Polyme- 
ren, wie Polystyrol (PS), Poly (a-methylstyrol) , aus > 50 Ma.-% 
Styrol aufgebauten Copolymeren und Styrol/Dien-Blockcopolyme- 
ren, insbesondere Zusammensetzungen aus 50 bis 99 Masse-% PPE 
und 1 bis 50 Masse-% PS, verwendbar. 

Die nach oben genannten Verfahren hergestellten PPE weisen im 
allgemeinen eine Grenzviskositat zwischen 0,2 und 0,9 dl/g auf 
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(geraessen in Toluol bei 25 °C) , welche eineia Gewichtsmittel des 
Molekulargewichts (M w ) von 10000 bis 80000 entspricht. 

Von den in Betracht kommenden niedermolekularen Modif iziermit- 
teln sind die fur die bekannten Pf ropfverf ahren Ublichen Mono- 
meren mit mindestens einer Carboxy-, Saureanhydrid-, Hydroxy-, 
Epoxy-, Amino-/ Silan- oder einer anderen Funktionalitat geeig- 
net. Bevorzugt konnen MSA, Acrylsaure, Methacrylsaure, Fumar- 
Sciure, Itaconsaure (anhydrid) sowie die jeweils entsprechenden 
hbhermolekulareren Homologen dieser Basis-Funktionsmonomeren 
verwendet werden. Ausgewahlte Beispiele fUr die weiteren ge- 
nannten Funktionalitaten sind Hydroxyalkylmethacrylate, 2-Dime- 
thylamino-aikylmethacrylate, und Tris- (alkoxy) vinylsilane und 
besonders Glycidylmethacrylat . 

Die Funktionsmonomeren sind auch in Form ihrer Mischungen un- 
tereinander und/oder unter Zusatz von Comonomeren ohne funktio- 
nelle Gruppen, wie besonders Vinylaromaten, einsetzbar, wobei 
das Funktionsmonomer/Comonomer-Masseverhaltnis innerhalb eines 
weiten Bereiches zwischen 5 bis 99 Masse-% Funktionsmonomer und 
1 bis 95 Masse-% Comonomer gewahlt werden kann. 


Die radikalische Funktionalisierungsreaktiori kann ohne Verwen- 
dung eines Ublichen Radikalbildners oder - besonders zur Errei- 
chung hoherer Funktionalisierungsgrade - unter Zusatz eines Ra- 
dikalbildners durchgefiihrt werden. 

Als thermisch zerfallende Radikalbildner werden vorzugsweise 
peroxidische Initiatoren mit Halbwertszeiten von 5 bis 100 Mi- 
nuten im Temperaturbereich von 80 bis 200 °C eingesetzt. Ausge- 
wahlte Beispiele hierfur sind: 

Di (tert .butyl) peroxid, Dilauroylperoxid, Dibenzoylperoxid, Di- 
decanoylperoxid, tert .Butylperoxy-2-ethylhexanoat, tert. Butyl- 
peroxyisobutyrat, tert .Butylperacetat, tert .Butyl-perbenzoat, 
1, 1-Di (tert .butylperoxy) -3, 3, 5-trimethyl-cyclo-hexan, 1,1- 
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Di (tert.amylperoxy) cyclohexan, tert .Butylperoxy-3, 3, 5-trime- 
thylhexanoat/ Dicumylperoxid, tert .Butyl-hydroperoxid, 2,5-Di- 
methyl-2, 5-di (tert .butylperoxy) hexin-3, 2, 5-Dimethyl-2, 5- 
di (hydroperoxy) hexan usw.. Weiterhin kbnnen hochverzweigte Al- 
kane, wie z. B. 2, 3-Dimethyl-2, 3-diphenyl-butan, 3, 4-Dimethyl- 
3, 4-diphenylhexan usw., und auch Diazoverbindungen, beispiels- 
weise 2, 2' -Azo-bis (isobutyronitril) , 2, 2' -Azo-bis (2-methylbuty- 
ronitril) usw., als Radikalbildner eingesetzt werden. 

Eine spezielle Variante der Funktionalisierung ist die Verwen- 
dung funktioneller Peroxyester, die einerseits als Radikalbild- 
ner fungieren und andererseits auf Grund ihrer Carboxy-Funktio- 
nalitat als PPE-Modif izieragens wirksam sind, so daB auf den 
Einsatz des Funktionsmonomers verzichtet werden kann. 

Geeignete carboxylgruppenhaltige Peroxyester sind tert.Butyl- 
peroxy-maleinsaure, tert .Amyl-peroxy-maleinsaure, tert . Butyl - 
peroxy-itaconsaure, tert .Butyl-peroxy-bernsteinsaure und 
tert.Amyl-peroxy-bernsteinsaure (EP 0474227, WO 95/11938), von 
denen die beiden erstgenannten ungesattigten Peroxyester zu be- 
vorzugen sind. 

Der spezielle Initiatoreinsatz, d.h., Art (chemische Struk- 
tur) /Halbwertszeit und die auf die Masse des PPE-Substrates be- 
zogene Konzentration, richtet sich nach den gew&h-lten Festpha- 
senpf ropfbedingungen • 

Die erfindungsgemaiie PPE-Pf ropfmodifizierung kann diskontinu- 
ierlich, gegebenenfalls unter Nachdosierung des Monomers 
(Batch-Fahrweise) , oder auch kontinuierlich, z. B. unter Ver- 
wendung eines kontinuierlich arbeitenden horizontalen oder ver- 
tikalen Reaktors oder einer anderen geeigneten Mischvorrichtung 
durchgefUhrt werden. 
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Entsprechend einer technologisch bevorzugten AusfUhrungsform 
wird das ethylenisch ungesattigte Pfropfagens 
(Funktionsmonomer, funlctioneller Peroxyester) und gegebenen- 
falls Radikalbildner (organisches Peroxid oder auch eine Diazo- 
verbindung) mit den festen PPE-Teilchen in einem Mischer oder 
einem anderen fttr eine intensive Vermischung geeigneten Gefafi 
in Kontakt gebracht, dispergiert und der Reaktionsvorrichtung 
zugefuhrt. Die Temperaturen des Mischers und.Reaktors werden je 
nach gewlinschtem technologischen Fahrregime, insbesondere unter 
Berlicksichtigung der Art und Konzentration der Reaktionskompo- 
nenten, des Durchsatzes bzw. FUllgrades sowie der speziellen 
AusfUhrungsform der Vorrichtung, festgelegt. Nach Beendigung 
der Reaktion wird der Reaktor gekuhlt und mit Stickstoff durch- 
spult . 

Die dem Reaktor entnommenen Reaktionsprodukte haben keine stfl- 
renden Nebenprodukte und sind direkt, d. h., ohne jede weitere 
Nachbehandlung, ihrem Verwendungszweck, z. B. als Vertraglich- 
keitsvermittler in PPE/Polyamid-Blends, zuftihrbar . Diesbeziig- 
lich sind vor allem geschlossene Systeme mit einem kontinuier- 
lich betriebenem Reaktor und entsprechenden Zufuhr- und Pro- 
duktentnahmekreislauf en vorteilhaf t . 

Ein weiterer Vorteil des erf indungsgemaiien Prozesses gegeniiber 
den bekannten Verfahren besteht in seiner hohen Wirtschaf tlich- 
keit, der einfach zu handhabenden Prozefiftlhrung bei gleichzei- 
tig breiter Variationsmoglichkeit hinsichtlich des PPE-Funktio- 
nalisierungsgrades und der Sicherung eines hohen Qualitatsni- 
veaus der pf rop f modi fizier ten PPE bzw. PPE-Blends (Vermeidung 
bzw. starke Einschrankung der PPE-Vernetzung und -Degradation) . 

Es war nicht vorherzusehen, dafi im Vergleich zur ublicherweise 
kommerziellen Schmelze-Pf ropfmodif izierung von PPE im Tempera- 
turbereich von 27 0 bis 330 °C mittels erf indungsgemSBer Fest- 
phasen-Pfropf funktionalisierung bei Temperaturen vorzugsweise 
zwischen 100 und 200 °C maftgeschneiderte funktionalisierte PPE 
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und PPE/PS-Legierungen mit einem insgesamt verbesserten Kenn- 
wertniveau zu erhalten sind. 

Das Verfahren wird anhand der nachfolgenden Beispiele naher er- 
lautert, ohne die Erfindung einzuschranken. Aile Prozentangaben 
beziehen sich, sofern nichts anderes angegeben ist, auf die 
Masse des Polymersubstrates (Masse-%) . 

Beispiele 

Beispiel 1 ,;. 

In einem temperierbaren und mit einer RUhrvorrichtung ausgerii- 
steten vertikalen Reaktor werden 100 Masseteile pulveriger 
Poly (2, 6-dimethyl-l,4-phenylen) ether [ zahlenmittlere Molmasse 
M n = 19000/ Grenzviskosit&t (Toluol/25 C) = 0,37 dl/g; Glas- 
tibergangstemperatur (T g ) = 214,5 °C und Schmelztemperatur (T n ) 
= 245 °C; im weiteren unter der Kurzbezeichnung „PPE V ] vorge- 
legt. AnschlieBend werden 3 % MSA und 2, 4 % 2, 5-Dimethyl-2, 5- 
di (tert.butylperoxy)hexin-3 (DMBPH) hinzugefiigt und der Reaktor 
mittels Stickstoff sauerstof f f rei gespult. Mach 10-minutiger 
Dispergierung bei 80 °C wird der Reaktor auf 180 °C erwarmt. 
Nach 20-mintttiger Reaktion bei dieser Temperatur Tr wird die 
Reaktion mittels Kuhlung und Stickstoff spttlung beendet. Vom Re- 
aktionsprodukt, das ohne weitere Bearbeitung fur die vorgese- 
hene Anwendung, z. B. als Vertraglichkeitsvermittler, verfUgbar 
ist, wird zwecks Bestimmung der interessierenden Kennwerte eine 
Probe einer 6-stiindigen Extraktion mit siedendem Methanol un- 
terworfen. Aus dem Eluat wird ein nicht gepfropfter MSA-Anteil 

v r oii 0,14 % und im Rtickstand ein gepfropfter MSA-Anteil yon 1,9 

-■inn J-'"-- 
% ermittelt . , a , 
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Beispiele 2 bis 20 

Mittels Variation des Initiators gemaB gewahlter Reaktionstem- 
peratur T R , Art und Konzentration des Funktionsmonomers, des 
Polymersubstrates [in Beispielen 1 bis 15: PPE; in den Beispie- 
len 16. bis 20: eine 90 % PPE/10 % Poiystyrol (PS) -Legierung mit 
gleicher Dichte wie die des PPE von 1,06 g/cm 3 und T g von 197 
°C] werden - basierend auf der Technologie des Beispiels 1 - 
weitere, die erf indungsgemaiie Produktvielf alt charakterisie- 
rende pf ropfmodif izierte PPE (/PS) -Harze (Legierungen) herge- 
stellt. 

Verwendet wurden nachfolgende Reaktionskomponenten: 
Polymersubstrat : obengenannte PPE und PPE/PS-Legierung 
Funktionsmonomer : MSA, Acrylsaure (AS) , Fumarsaure (FS) , 

Itaconsaureanhydrid (ISA) 
Glycidylme thacrylat ( GMA) 
Tris (2-methoxyethoxy) vinylsilan (VS) 
Comonomer : Styrol (St) 
Initiator : Dilauroylperoxid (LPO) 
Dibenzoylperoxid (BPO) 
Dicumylperoxid (CPO) 

2 , 5-Dimethyl-2 f 5-di ( tert .butylperoxy ) hexin-3 
tert .Butyl-peroxy-maleinsaure (TBPM) 

In den Beispielen werden Reaktionszeiten zwischen 10 und 30 Mi- 
nuten, entsprechend der etwa 5-fachen Halbwertszeit (HWZ)der 
verwendeten Initiatoren fur die entsprechenden T R verwendet, 
Als Orientierung dienten die 3-min-Halbwertstemperaturen fur 
LPO: 105 °C 
BPO: 120 °C 
TBPM: 155 °C 
CPO: 165 °C 
DMBPH: 180 °C 
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In Tabelle 1 sind die Polymerisationsparameter, d. h., Initia- 
torart und -konzentration (Spalten 2 und 3), Monomerart und - 
konzentration (Spalten 4 und 5) und Reaktions temper atur, T R 
(Spalte 6), aufgeftihrt. Zum Vergleich sind analoge Schmelze- 
Pf ropfprodukte, hergestellt in einem Doppelschneckenextruder 
(Lange/Durchmesser-Verhaltnis von 20/1, mittlere Verweilzeit 
von 5 min, Zylinderteiaperaturen von 280 bis 325 °C) unter Ver- 
wendung von 3, 3, 4, 4-Tetraphenyl-hexan (TPH) Oder 2, 3-Dimethyl- 
2, 3-diphenylbutan (DMPB) als Radikalbildner angegeben (Vgl . Nr. 
1, 6, 12, 14, 16, 20) . 

Wie im Beispiel 1 beschrieben, sind fur die Charakterisierung 
der modifizierten PPE und PPE/PS-Legierungen mittels fraktio- 
nierter Extraktion die Pf ropf ausbeute (PfA) als das Verhaltnis 
der Masse an gepf ropf tern Modif iziermittel (Funktionsmonomer 
oder funktioneller Peroxyester) zur gesamten umgesetzten (im 
Eluat und Rtlckstand ermittelten) Modif iziermittelmasse (Spalte 
7) und der Pf ropfungsgrad (PfG) als die auf die vorgelegte PPE- 
bzw. PPE/PS-Masse bezogene Modif iziermittelmasse ermittelt wor- 
den (Spalten 8) . 
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Tabelle 

1 






y\. n 

Nr. 

/ 

Initiator 

Monomer 


PfG 'i 

— 

'PfA>! 

- / 


Art 

% 

Art 

% 


% 

% ' 

1 

DMBPH 

2,4 

MSA^vy' 

3, 0 

180 

1,9 

93 

Vgl.l 

TPH 

0,2 

msa' 

3,0 

285 

1,3 

74 

2 

DMBPH 

2,4 

MSA 

1,0 

180 

0,9 

98 

3 

DMBPH 

2,4 

MSA 

2,0 

190 

1,5 

94 

4 

DMBPH 

2,4 

MSA 

4,0 

185 

2,5 

90 

5 

DMBPH 

2,4 

AA 

3,0 

180 

2,2 

87 

6 

DMBPH 

2,4 

FA 

3,0 

180 

2,0 

87 

Vgl. 6 

DMPB 

0,1 

FA 

3,0 

320 

0,8 

56 

7 

CPO 

2,3 

MSA 

3,0 

165 

1,7 

81 

8 

BPO 

2,0 

MSA 

2,0 

120 

1,5 

88 

9 

DMBPH 

2,0 

MSA 

3,0 

190 

2,2 

95 

10 

TBPM 

1,0 

ohne _ _ 


145 

0,5 

77 

11 

TBPM 

2,0 

ohne 


145 

0,9 

74 

12 

TBPM 

3,0 

ohne 


145 

1,3 

72 

Vgl . 12 

TBPM 

3,0 

ohne 


320 

0,7 

53 

13 

ohne ( 2 

h) 

MSA 

1,0 

190 

0,7 

88 

14 

ohne (3 

h) 

FS 

3,0 

160 

1,2 

63 

Vgl. 14 

ohne 


FS 

3,0. 

285 

0,5 

31 

15 

LPO 

2,0 

AS/40%St 

2,0 

105 

1,3 

82 

16 

DMBPH 

2,0 

MSA 

3,0 

180 

2,0 

87 

Vgl. 16 

DMPB 

2,0 

MSA 

3,0 

320 

1,4 

68 

17 

DMBPH 

2,4 

ISA 

3,0 

190 

1,8 

81 

18 

CPO 

2,0 

FS 

2,0 

165 

1,2 

77 

19 

BPO 

1,0 

AS 

3,0 

120 

2,2 

83 

20 

TBPM 

3,0 

ohne 


145 

1,4 

76 

Vgl. 20 

1 TBPM 

3,0 

ohne 


285 

1,0 

59 

21 

DMBPH 

3,0 

GMA 

3,0 

180 

2,1 

88 

22 

CPO 

2,0 

VS 

2,0 

165 

1,3 

81 
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Beispiele 23 bis 32 

In einem temperierbaren, kontinuierlich arbeitenden Reaktor, 
ausgertistet mlt einer hori'zontalen beheizbaren Riihrerwelle, 
versehen mit Knet- und Mischelementen, die einen axialen Trans- 
port der in einem vorgeschalteten Mischer dispergierten trocke- 
nen, fluiden aus dem Polymersubstrat (Beispiele 23 bis 27: PPE; 
Beispiele 28 bis 32: PPE/PS) und Monomer (en) und/oder peroxidi- 
scher Verbindung bestehenden Vormischung sichern/ werden die in 
Tabelle 2 aufgeftihrten Reaktionssysteme eingesetzt. Der Reaktor 
wird uber einen die Vonaischung enthaltenden, verschlieSbaren 
Vorratsbehalter, in der die Schuttung mit Stickstoff durch- 
stromt wird r beschickt und das Reaktionsprodukt - im allgemei- 
nen nach einer von den ProzeBbedingungen abhangigen Verweilzeit 
zwischen 15 und 45 Minuten - tiber eine beheizte Zweiklappen- 
schleuse dem Reaktor entnommen. Die anschlieliende Bestimmung 
der Pf ropfausbeute und des Pf ropfungsgrades erfolgt analog der 
im Beispiel 1 angefiihrten Extraktion. 
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Tabelle 2 


Nr. 


Initiator 

Monomer 

Tr 

PfG 

PfA 



Art 

% 

Art % 

°C 

% 

% 

23 


DMBPH 

1, o 

MSA 1,0 

180 

0, 8 

93 

Vgl. 

23 

DMPB 

1, 0 

MSA 1,0 

320 

0,5 

60 

24 


DMBPH 

2,0 

FS 3,0 

180 

1,7 

71 

25 


BPO 

2,0 

AS/40%St 2,0 

120 

1,2 

68 

26 


CPO 

1,0 

ISA 2,0 

165 

1,1 

65 

27 


ohne 


MSA 1,0 

190 

0,6 

69 

28 


TBPM 

2,0 

ohne ■ 

145 

0,8 

65 

Vgl. 

28 

TBPM 

2,0 

ohne 

285 

0,4 

31 

29 


TBPM 

1,0 

ohne 

145 

0, 6 

84 

30 


LPO 

2,0 

AS 3,0 

100 

2,2 

86 

31 


CPO 

2,0 

MSA 2, 0 

165 

1,3 

75 

32 


DMBPH 

2,4 

MSA 3,0 

190 

2,1 

85 

Vgl. 

.32 

TPH 

1,0 

MSA 3,0 

285 

1,4 

63 


Aus den auf gef iihrten Ergebnissen, insbesondere der Gegenuber- 
stellung der Festphasen- rait den in Tabellen 1 und 2 aufgeftihr- 
ten Schmeizepfropf systemen, ist zu sehen, dafl die erf indungsge- 
maii funktionalisierten PPE und PPE/PS/-Legierungen sich durch 
hohe Pfropfungsgrade und -ausbeuten auszeichnen. 

Die deutlich hoheren Pf ropfparameter bewirken in Blends und 
Compositen eine starkere Adhasion gegentlber unvertr&glichen Po- 
lymeren, wie Polyamiden (bevorzugt PA 6 und PA 66) , und Ver- 
starkungsstof f en, insbesondere Glasf asermaterialien. 
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Anwendungsbeispiel 

Ausgew&hlte funktionalisierte PPE-Harze (Beispiele 1 und 23) 
und PPE/PS-Legierungen (Beispiele 16 und 28) sowie die entspre- 
chenden Schmelzepf ropfprodukte (Vergleichs-Beispiele Vgl. 1, 
Vgl. 23; Vgl. 16 und Vgl. 28) werden in einem Zweiwellenextru- 
der bei einer Zylindertemperatur von 285 °C mit einem gleichen 
Masseanteil Polyhexamethylenadipinamid [PA 66, mit einer Visko- 
sitatszahl (L6sung 0,005 g/ml Schwef elsaure) von 185 ml/g] ge- 
mischt. Die Schmelze wird durch ein Wasserbad geleitet und gra- 
nuliert, das getrocknete Granulat danach bei 27 0 °C zu Prufkor- 
pern entsprechend den Vorgaben der jeweiligen DIN- bzw. ISO- 
Norm gespritzt. Die Ermittlung* der mechanischen Kennwerte er- 
gibt fur die Zug- (Streckspannung und -dehnung nach DIN 53445) 
und Biegeeigenschaften {Biegespannung und -dehnung nach DIN 
53452, Biege-Elastizitatsmodul nach DIN 53457) keine signifi- 
kanten Unterschiede zwischen den Compounds auf Basis der erfin- 
dungsgemaii funktionalisierten PPE bzw. PPE/PS-Legierung und der 
mittels Vergleichs-Schmelzepf ropfung modif izierten PPE bzw. 
PPE/PS-Legierung. Demgegenliber besitzen die Compounds auf Basis 
der in der Festphase funktionalisierten PPE bzw. PPE/PS-Legie- 
rung gegenuber den entsprechenden Vergleichsprodukten eine urn 
durchschnittlich 20 % hohere Schlagzahigkeit sowie eine um 
durchschnittlich 25 % hohere Kerbschlagzahigkeit (CHARPY-Kenn- 
wert gemafi ISO 179) . 
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Paten tanspruche 

1.. Verfahren zur Herstellung funktionalisierter Polyphenylen- 
ether mittels funktionelle Gruppen besitzender Verbindun- 
gen, dadurch gekennzeichnet, dafl Polyphenylenether mit ge- 
wichtsmittleren Molmassen von 10000 bis 80000, allein oder 
in Form ihrer Blends und/oder Pf ropf copolymerisate aus Po- 
lyphenylenethern und vinylaromatischen Polymeren, durch 
niedermolekulare, mindestens eine Carboxyl- und/oder eine 
Saureanhydrid- und/oder eine Amid- und/ oder eine Imid- 
und/oder eine Hydroxyl- und/oder eine Epoxy- und/oder eine 
Amin- und/oder eine Silangruppe enthaltenden Verbindungen 
unter Festphasenreaktionsbedingungen im Temperaturbereich 
zwischen 60 und 250 °C pf ropfmodif iziert werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Festphasen-Pfropfung bei Temperaturen zwischen 100 und 200 
°C durchgeftihrt wird. 

3. Verfahren nach den Anspriichen 1 und 2, dadurch gekennzeich- 
net, daB als Polymersubstrat Poly (2, 6-dimethyl-l, 4-pheny- 
len) ether verwendet wird. 

4. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeich- 
net, daB als Polymersubstrat Zusammensetzungen aus 50 bis 
99 Masse-% Polyphenylenether und 1 bis 50 Masse-% Polysty- 
rol verwendet we r den. 

5. Verfahren nach den Ansprtichen 1 bis 4, dadurch gekennzeich- 
net, daB als niedermolekulares Modif iziermittel Funktions- 
monomere mit mindestens einer Carboxy- und/oder Saureanhy- 
drid- und/oder Epoxy- und/oder Hydroxy- und/oder Amino- 
und/oder Silan-Funktionalitat ausgewahlt werden. 
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6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB als 
Modif iziermittel mindestens ein Monomer aus der Gruppe 

(Meth) Acrylsaure und Homologe und/oder der Gruppe Fumar- 
saure und Homologe und/oder der Gruppe Malein- 
saure (anhydrid) und Homologe und/oder der Gruppe Itacon- 
saure (anhydrid) und Homologe und/oder unter Glycidyl- 
methacrylat und/oder einem Hydroxyalkylmethacrylat und/oder 
einem 2-Dimethylamino-alkylmethacrylat und/oder einem 
Tris (alkoxy) vinylsiian ausgewahlt wird. 

7. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeich- 
net, daB das Funktionsmonomer oder Funktionsmonomergemisch 
unter Zusatz mindestens eines Comonomers aus der Reihe der 
Vinylaromaten entsprechend einem Verhaltnis zwischen 5 bis 
99 Masse-% Funktionsmonomer und 1 bis 95 Masse-% Comonomer 
eingesetzt wird. 

8. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 7, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Reaktion ohne Verwendung eines in freie Radi- 
kale zerfallenden Initiators durchgefiihrt wird. 

9. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 7 , dadurch gekennzeich- 
net, daB die Reaktion unter Verwendung eines in freie Radi- 
kale zerfallenden Initiators durchgefiihrt wird. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Reaktion unter Verwendung mindestens eines peroxidischen 
Initiators mit einer Halbwertszeit von 5 bis 100 Minuten im 
Temperaturbereich von 80 bis 200 °C durchgefiihrt wird. 

11. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Reaktion mittels carboxylgruppenhaltiger Per- 
oxyester in Abwesenheit funktioneller Monomerer durchge- 
fiihrt wird. 


WO 00/52074 


17 


PCT/DEOO/00504 


12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daii der 
Peroxyester ausgew&hlt wird unter den Verbindungen 
tert.Butyl-peroxy-maleinsaure, tert .Amyl-peroxy-malein- 
saure, tert .Butyl-peroxy-itaconsaure, tert .Butyl-peroxy- 
bemsteinsaure und tert.Amyl-peroxy-bernsteinsaure. 

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dafi als 
Peroxyester tert .Butyl-peroxy-maleinsaure und/oder 

tert .Amyl-peroxy-maleinsaure eingesetzt werden. 

14. Verwendung der nach den Ansprttchen 1 bis 13 funktionali- 
sierten Polyphenylenether und funktionalisierten Polypheny- 
lenether-Legierungen als Komponente in thermoplastischen 
Polymerblends und Polymercompositen. 
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Translation of WO 00/52074 

Method of Preparing Functionalized Polyphenylene Ethers 

This invention is directed to a method of preparing 
functionalized polyphenylene ethers by grafting of low- 
molecular compounds containing functional groups. 

Polyphenylene ethers (PPE) exhibit a balanced combination of 
chemical, mechanical, thermal and electrical characteristics 
within a wide range between the brittleness temperature of 
about -170 °C and the thermostability temperature of about 
190°C. However, the usefulness of PPE is limited because 
processing is difficult, their mechanical properties for 
important applications are insufficient, and also because of 
high costs. Hence, PPE are generally used as blends with 
compatible styrene polymers (US 3,356,761, US 3,383,435, US 
4,038,543), possibly through preparing styrene -grafted PPE 
(US 4,097,556, US 4,339,376, US 4,386,176, US 4,483,958), or 
even - with simultaneous addition of a compatibility agent - 
with incompatible semicrystallijiej^ 

P dlylmideTlusT~3lL^ 732 , 938 ,~US 4,859,739, EP 

"o727lT^7967~EP 0,501,175) and saturated polyesters (EP 
0,268,280, EP 0,282,052, WO 87/07279). The PPE/polymer 
blends often comprise a reinforcing mineral and frequently 
an elastomer (US 4,863,996, US 4,772,664, EP 295,103, WO 
88/08433) . 

PPE exhibits low adhesion especially with respect to polar 
synthetic materials and reinforcing materials; therefore the 
non-polar character of the PPE is changed by modification, 
generally by introducing functional groups. The most 
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frequently adopted method is grafting of a monomer compound 
to the PPE, said monomer compound comprising at least one 
carboxy, acid anhydride, epoxy or other functional group (EP 
0,301,404, EP 0,268,486, WO 88/08433, WO 87/00540, US 
4,315,086). Graft modification of PPE or PPE/polystyrene 
(PS) blends by melt processing is used preferentially 
(monograph: O.Olabisi; Polymer^Polymer Miscibility, 1979, 
pp. 179-189, pp. 224-230, p. 245) . In the absence of liquid 
solvents, diluents and dispersing agents, and in most cases 
by the use of maleic anhydride (MA) as a functional monomer 
and of a peroxide as a radical former, grafting is conducted 
in an extruder or other melt reaction vessel (EP 0,222,246, 
EP 0,223,116, EP 0,254,048, EP 0,416,435, EP 0,501,175, WO 
86/02086, EO 87/00504). 

MA melt grafting in the absence of a radical initiator, 
especially for lower MA grafting amounts of about 0.1 to not 
more than 1 wt.% (US 4,654,405, EP 0,232,363), i.e. under 
conditions where both cross-linking and decomposition of the 
PPE is restricted, has also been known. Instead of MA as a 
modifier, fumaric acid (EP 0,501,175, EP 098,365, US 
4/888,397, US 4,751,268) salicylic acid (EP 0,498,282), 
itaconic acid (US 4,654,505), trimellitic anhydride chloride 
(US 4,745,157) and glycidyl methacrylate - (WO 87/07279) are 
frequently used. 

Solvent, suspension and other dispersion grafting 
technologies making use of liquid carrier phases are of no 
commercial interest due to their being uneconomic and 
because of the low degrees of modification achievable. 
Functionalization, preferably maleinization in the melt 
exhibits various drawbacks in spite of its manifold 
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technical application. The reaction conducted at high 
temperatures, generally in the extruder, between 270 and 
330°C frequently pauses conside rable seconda r^jgactlons^ in 
particular cross -linking^ of polymer and polymer degradation. 
Also, in most cases e xpensive v acuumjiegassing is required 
for removing unconverted monomers. Hence, any possible 
variations in respect of the degree of functionalization, in 
particular higher concentrations of grafted carboxy, acid 
anhydride, and other functional groups, are severely 
restricted. 

It was therefore the object of the present invention to 
develop an improved method of functionalizing PPE by means 
of compounds comprising functional groups while greatly 
suppressing cross-linking and degradat ion of the poly mer 
j3ubstrate, with a simultaneous increase^in the degree of 
f^ctionalization of the PPE. 

A method has been found for preparing functionalized PPE, 
said method being characterized by functionalizing PPE by 
means of low-molecular compounds comprising at least a 
carboxy and/ or an acid anhydride and/or an amide and/or an 
imide and/or a hydroxy and/or am epoxy and/or an amino 
and/or a silane group, under solid-state -reaction conditions 
at temperatures between 60 and 250°C, preferably between 100 
and 200°C. 

Functionalization represents a chemical modification of the 
prepared polymer by grafting functional compounds either as 
a single molecule or as a polymerized or copolymerized chain 
onto the backbone chain of the substrate polymer. 
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The PPE to be considered for functionalization are known. 
They are preferably prepared by oxidative coupling of 
phenols which are mono- or disubstituted in the ortho 
position (US 3,661;848, US 3,378,505, US 3,306,874, US 
3,306,875, US 3,639,656). 

Examples of substituents are halogen atoms or short -chain 
alkyl residues, in particular methyl, ethyl, propyl or butyl 
residues. The alkyl residues may be substituted in turn by 
halogen atoms or by hydroxyl groups. Other possible 
substituents are alkoxy residues and phenyl residues 
substituted with up to four carbon atoms or optionally 
substituted with halogen atoms and/or alkyl groups. 

Suitable polymer substrates also are the copolymers of 
various phenols such as, for instance, copolymers of 2,6- 
dimethyl phenol and 2,3,6-trimethyl phenol, as well as 
mixtures comprising at least two different PPE. 

It is preferred to use PPE of the type compatible with 
vinyl -aromatic polymers (A. Noshay, Block Copolymers, 
pp. 8-10, Academic Press, 1977). 

Examples of PPE are: 

Poly (2, 6-dilauryl-l, 4-phenylene) ether, poly (2 , 6-diphenyl- 
1, 4-phenylene) ether, poly (2, 6-dimethoxy-l, 4-phenylene) ether, 
poly ( 2 , 6 -die thoxy- 1 , 4 -phenyl ene ) ether , poly ( 2 -me thoxy- 6 - 
ethoxy-l f 4-phenylene) ether, poly (2 , 6-dichloro-l , 4- 
phenylene) ether, poly (2 -methyl -6 -phenyl -1, 4-phenylene) ether, 
poly ( 2 , 6 -dibenzyl -1,4 -phenylene ) ether , poly ( 2 - ethoxy- 1,4- 
phenylene) ether, poly (2 -chloro-1, 4-phenylene) ether, 
poly (2 , 5 -dibromo- 1 , 4 -phenylene) ether . 
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It is preferred to use PPE in which the substituents are C x 
to C 4 alkyi residues such as poly (2, 6-dimethyl-l,4- 
phenylene) ether, poly (2 , 6-diethyl-l, 4 , phenylene) ether, 
poly (2-methyl-6-ethyl-l,4-phenylene) ether, poly (2 -methyl -6- 
propyl -1,4 -phenylene ) ether , poly (2,6 -dipropyl - 1 , 4 - 
phenylene) ether. Especially suitable is poly (2, 6-dimethyl- 
1 , 4 -phenylene ) ether . 

As the polymer substrate there may further be used blends 
(alloys) and/or graft copolymers of PPE and vinyl -aromatic 
polymers such as polystyrene (PS) , poly (a-methyl styrene) , 
copolymers composed of >50 wt.% styrene, and styrene/diene 
block copolymers, particularly compositions of from 50 to 
99 wt.% of PPE and 1 to 50 wt.% of PS. 

The PPE produced in accordance with the aforementioned 
methods generally exhibit an intrinsic viscosity of from 0.2 
to 0.9 dl/g (as measured in toluene at 25°C) , which 
corresponds to a weight -average molecular weight (M w ) of 
from 10,000 to 80,000. 

Of the possible low-molecular modifiers, suitable ones are 
the monomers common for the known grafting methods 
comprising at least one carboxy, acid anhydride, hydroxy, 
epoxy, amino, silane or other functionality. It is preferred 
to use MA, acrylic acid, methacrylic acid, fumaric acid, 
itaconic acid (anhydride) and the respective corresponding 
higher-molecular homologues of these basic-function 
monomers. Selected examples of the further mentioned 
functionalities are hydroxyalkyl methacrylate, 2- 
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dimethylamino alkylmethacrylate, and tris (alkoxy) vinyl 
silane and especially glycidyl methacrylate. 

The functional monomers may also be used as their mixtures 
with one another and/or with addition of co-monomers with no 
functional groups such as especially vinyl aromatics, 
wherein the functional monomer/ co -monomer mass ratio may be 
chosen within a wide range of from 5 to 99 wt . % of 
functional monomer and 1 to 95 wt.% of co-monomer. 

The free-radical functionalization reaction may be conducted 
without the use of a common radical former or may be 
conducted - especially with the aim of achieving higher 
degrees of functionalization - by addition of a radical 
former. 

It is preferred to use peroxide initiators as thermally 
decomposing radical formers with half -lives of from 5 to 100 
minutes at a temperature ranging from 80 to 200 °C, Examples 
are the following: J 
Di (tert -butyl) peroxide, dilauroylperoxide, ' 
dibenzoylperoxide , didecanoylperoxide , tert -butylperoxy- 2 - 
ethyl hexanoate, tert-butylperoxyisobutyrate, tert- 
butylperacetate, tert-butylperbenzoate, 1-di (tert- 
butylperoxy) 3., 3 , 5-trimethyl cyclohexane, 1, 1-di (tert- 
amylperoxy) cyclohexane , tert -butylperoxy- 3 , 3 , 5-trimethyl 
hexanoate , dicumylperoxide , tert -butylhydroperoxide , 2,5- 
dimethyl-2,5-di ( tert -butylperoxy) hexyne- 3 , 2, 5 -dimethyl -2, 5- 
di (hydroperoxy) hexane etc. Also, highly branched alkanes 
such as, for instance, 2, 3 -dimethyl -2, 3-diphenyl butane, 
3,4-dimethyl-3,4-diphenylhexane etc., and also diazo 
compounds, for instance 2 , 2 1 -azo-bis (isobutyronitrile) , 
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2,2* -azo-bis(2-methylbutyronitrile) etc., may be used as 
radical formers. 

A special variant of functionalization is the use of 
functional peroxy esters which on the one hand serve as 
radical formers, and due to their carboxy functionality are 
effective as PPE modifying agents, on the other hand, so 
that the use of the functional monomer can be omitted. 

Suitable peroxy esters containing carboxy groups are tert- 
butylperoxy maleic acid, tert-amylperoxy maleic acid, tert- 
butylperoxy itaconic acid, tert-butylperoxy succinic acid 
and tert-amylperoxy succinic acid (EP 0,474,227, WO 
95/11938) of which the two first-mentioned unsaturated 
peroxy esters should be preferred. 

The particular use of the initiator, i.e. type (chemical 
structure) /half -life and the concentration based on the mass 
of the PPE substrate, is governed by the selected solid- 
phase grafting conditions. 

The PPE graft modification according to the invention may be 
conducted either discontinuously, possibly by making up the 
monomer (batch process), or continuously -by using, for 
instance, a continuously operating hor izontal or ve rtical^ 
reaction^jceaael-pr some other suitable mixing apparatus. 

In accordance with a technically preferred embodiment, the 
ethylenically unsaturated grafting agent (functional 
monomer, functional peroxy ester) and optionally radical 
former (organic peroxide or a diazo compound) is contacted 
with the solid PPE particles in a mixer or some other vessel 
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suitable for thorough mixing, dispersed, and fed to the 

reaction vessel. The temperatures of mixer and reaction 

* .>**--* 
vessel are set in accordance with the desired technological 

processing regimen- with particular consideration of the type 

and concentration of the reaction components, the throughput 

or filler loading, respectively, and the particular 

embodiment of the apparatus. Upon completion of the reaction 

the reaction vessel is cooled and flushed with nitrogen. 

The reaction products removed from the reaction vessel have 

no undesirable side products and may be used directly, i.e. 

without any further post- treatment, as compatibility agents 

in PPE/polyamide blends. In this respect closed systems with 

a continuously operating reaction vessel and corresponding 

feeding and product removal cycles are particularly 

advantageous . 

Another advantage of the process according to the invention 
as compared with the known methods resides in its high 
economic efficiency, the easy process control while 
simultaneously offering a broad degree of variations 
concerning the degree of functionalization of the PPE and 
securing a high quality level of the graft-modified PPE or 
PPE blends, respectively (avoiding or greatly restricting 
cross-linking and degradation of the PPE)-. 

It was not to be expected that - as compared with the usual 
commercial melt-type grafting modification of PPE at a 
temperature ranging from 270 to 330°G - JtaUo^made^ 
fxinctiona lJ.zed^JEPH-and PPE/PS alloys £^^e_obtained 
exhibiting a comprehensively improved level of 
characteristics. 
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The method will be explained in detail with reference to the 
following examples without limiting the invention. All 
percentages relate to the mass of the polymer substrate 
(wt.%) if not stated otherwise. 

Examples 

Example 1 

Into a temperature -adjustable vertical reactor equipped with 
a stirrer, 100 parts by weight of pulverized poly (2, 6- 
dimethyl-1 , 4 -phenyl ene) ether [number- average molecular 
weight M n = 19,000 / intrinsic viscosity (toluene/25 C) = 
0.37 dl/g; glass transition temperature (T g ) » 214. 5 °C, and 
melting temperature T m = 245°C; briefly "PPE" below] were 
charged. Subsequently, 3% of MA and 2.4% of 2, 5-dimethyl- 
2,5-di(tert-butylperoxy)hexyne-3 (DMBPH) were added and the 
reactor was flushed with nitrogen until oxygen-free. After 
dispersing for 10 minutes at 80 °C, the reactor is heated to 
180°C. Following 20 minutes reaction at the mentioned 
temperature T R the reaction is terminated by cooling and 
nitrogen flushing. The reaction product is available with no 
further processing for the intended application, for 
instance as a compatibility agent; a sample of the reaction 
product is subjected to six hours' extraction with boiling 
methanol in order to determine the characteristics of 
interest. From the eluate, a non-grafted MA portion of 0.14% 
and from the bottoms, a grafted MA portion of 1.9% is 
determined. 


Examples 2 to 20 
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By varying the initiator in accordance with the selected 
reaction temperature T R , the 'kind and concentration of the 
functional monomer, the polymer substrate [in examples 1 to 
15: PPE; in examples 16 to 20: a 90% PPE/10% polystyrene (PS) 
alloy of the same density as that of PPE, 1,06 g/cm 3 , and T g 
197°C] - based on the technology of example 1 - further 
graft-modified PPE (/PS) resins (alloys) are prepared; these 
demonstrate the product diversity according to the 
invention. 

The following reaction components were used: 
polymer substrate: above -mentioned PPE and PPE/PS alloy 
functional monomer: MA, acrylic acid (AS) , fumaric acid 

(FS) , itaconic anhydride (ISA) 
glycidyl methacrylate (GMA) 
tris(2-methoxyethoxy)vinyl silane (VS) 
co -monomer : styrene (St) 

initiator: dilauroyl peroxide (LPO) 

dibenzoyl peroxide (BPO) 
dicumyl peroxide (CPO) / 
2 , 5-dimethyl-2 , 5-di (tert- 
butylperoxy ) hexyne - 3 
tert-butylperoxy maleic acid (TBPM) 
In the examples, reaction times between 10 and 30 minutes 
corresponding to approximately five times the half-life of 
the initiators employed were used for the corresponding T R . 
The basis was the 3 min. half-time temperatures for 
LPO: 105°C 
BPO: 120°C 
TBPM: 155°C 
CPO: 165°C 
DMBPH: 180°C 


11 


Table 1 lists the polymerization parameters, i.e. type and 
concentration of initiator (col. 2 and 3) , type and 
concentration of monomer (col. 4 and 5) and reaction 
temperature T R (col. 6). For comparison, analog melt graft 
products are specified, prepared in a twin-screw extruder 
(length/diameter ratio 20:1, mean residence time 5 minutes, 
cylinder temperatures of from 280 to*325°C), using 3,3,4,4- 
tetraphenyl hexane (TPH) or 2,3-dimethyl-2,3-diphenylbutane 
(DMPB) as radical formers (cf. Nos. 1, 6, 12, 14, 16, 20). 

As described in example 1, for characterizing the modified 
PPE and PPE/PS alloys the grafting yield (PfA) as the ratio 
of the mass of grafted modifier (functional monomer or 
functional peroxy ester) to the entire converted modifier 
mass (determined in the eluate and the bottoms) (col. 7) and 
the grafting degree (PfG) as the modifier mass based on the 
charged PPE or PPE/PS mass (col. 8), respectively, were 
determined by fractional extraction. 
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Table 1 


No. 


initiator 
Type % 


Monomer 

T» 

rlu » 


Type 

% 

C 

% 

% 

MSA 

3,0 

180 

If 9 

j J 

MSA 

3»0 

285 

1*3 

Til 
/ 4 

MSA 

1/0 

180 

n o 

j o 

MSA 

2,0 

190 

lf5 

Oil 

MSA 

4,0 

185 

2,5 

90 

AA 

3,0 

180 

2,2 

87 

FA 

3,0 

180 

2,0 

87 

FA 

3,0 

320 

0,8 

56 

MSA 

3,0 

165 

1,7 

O 1 

o 1 

MSA 

2,0 

120 

1,5 

pa 

DO 

MSA 

3,0 

190 

2,2 

Qt 

none 


145 

0,5 


none 


145 

0,9 

74 

none 


145 

1,3 

"72 

none 


320 

0,7 

53 

MSA 

1,0 

190 

0,7 

a ft 

FS 

3,0 

160 

1,2 


FS 

3,0 

285 

0,5 

Ji 

AS/40%St 2,0 

105 

1,3 


MSA 

3,0 

180 

2,0 

87 

MSA 

3,0 

320 

1,4 

68 

XCA- 

3,0 

• 100 

1,0- 

01 

FS 

2,0 

165 

1,2 

77 

AS 

3,0 

120 

2,2 

83 

norie 


145 

1,4 

76 

none 


28S 

1,0 

59 

GMA 

3,0 

180 

2,1 

68 

VS 

2,0 

165" 

1,3. 

81 


1 

Comp . 1 
2 

3 
4 
5 
6 

Comp . 6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 

Comp. 12 

13 

14 

Comp. 14 
. 15 
16 

Comp. 16 

17 

18 
19 
20 

Comp. 20 

21 

22 


DMBPH 2,4 
TPH 0,2 
DMBPH 2,4 
DMBPH 2, 4 
DMBPH 2, 4 
DMBPH 2,4 
DMBPH 
DMPB 
CPO 
BPO 
DMBPH 
TBPM 
TBPM 
TBPM 
TBPM 

none 'I 2 h > 
none. (3 h) 

none 
LPO 
DMBPH 
DMPB 
CMBPXt 
CPO 
BPO 
TBPM ' 
TBPM 
DMBPH 
CPO 


2,4 
0,1 
2,3 
2,0 
2,0 
1,0 
2,0 
3,0 
3,0 


2,0 
2,0 
2,0 


2,0 
1,0 
3,0 
3,0* 
3,0 
2,0 


13 

Examples 23 to 32 

The reaction systems listed in Table 2 are used in a 
temperature-adjustable, continuously operated react ion, 
vessel equipped with a heatabl e horizon tajL^agitator shaf t^ 
having kneading and mixing elements to provide f or axial 
feeding of t£e-Tiry7-^H^i±d^rendx dispersed in an upstream 
~mixlr~and consisting of the polymer substrate (examples 23 
to 27: PPE; examples 28 to 32: PPE/PS) and monomer (s) and/or 
peroxide compound. The reaction vessel is charged by means 
of a closable stock bin which contains the premix and in 
which nitrogen is made to flow through the stock, and the 
reaction product is removed from the reaction vessel through 
a heated dual-flap lock - generally after a residence time 
of from 15 to 45 minutes depending on the process 
conditions. The subsequent analysis of the grafting yield 
and the degree of grafting is conducted similarly to the 
extraction mentioned in example 1. 
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Tabelle 2 


No. Initiator 

Monomer 


PfG 

P£A 

Type 

ft 

Type 

ft 

°C 

ft 

ft 

23 D&BPH 

1,0 

MSA 

1,0 

180 

0,8 

93 

Comp.23 DMPB 

1,0 

MSA 

1,0 

320 

0,5 

60 

24 DHBPH 

2,0 

FS 

3,0 

180 

1/7 

71 

25 BPO 

2,0 

AS/40ft5t 

2.0 

120 

1,2 

68 

26 CPO 

1,0 

ISA 

2,0 

ioo 

l, l 

Oj 

27 ohne 


MSA 

1,0 

190 

0,6 

69 

28 TBPM 

2>0 

' none 


145 

0,8 

65 

Comp*28 TBPM 

2,0 

none 


28S 

0,4 

31 

29 TBPM 

1.0 

none 


145 

0,6 

84 

30 LPO 

2,0 

AS 

3,0 

100 

2,2 

86 

31 CPO 

2,0 

MSA 

2,0 

165 

1/3 

75 

32 • 13MB PH 

2,4 

MSA 

3,0 

190 

2,1 

85 

Comp.32 TPH 

1,0 

MSA 

3,0 

285 

1,4 

63 









From the listed results and in particular the' comparison of 
the solid-phase grafting systems with the melt grafting 
systems mentioned in Tables 1 and 2 it will be apparent that 
the PPE and PPE/PS alloys functionalized according to the 
invention are characterized by high graft-ing degrees and 
grafting yields. 

In blends and composites the signif icantly higher grafting 
parameters cause stronger adhesion with respect to 
incompatible polymers such as polyamides (PA 6 and PA 66 are 
preferred) and reinforcing agents, especially glass -fiber 
materials . 
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Application Example 

\ 

Selected functionalized PPE resins (examples 1 and 23) and 
PPE/PS alloys (examples 16 and 28) and the corresponding 
melt grafting products (comparative examples comp.l, 
comp.23; comp.16 and comp.28) are mixed in a dual -shaft 
extruder at a cylinder temperature of 285 °C with an 
identical mass proportion of polyhexamethylene adipinamide 
[PA 66, intrinsic viscosity (solution 0 . 005 g/ml of sulfuric 
acid) 185 ml/g] . The melt is passed through a water bath and 
granulated, and subsequently the dried granulate is moulded 
at a temperature of 270 °C to test pieces in accordance with 
the respective DIN or ISO standards, respectively. The 
determination of the mechanical parameters for the tensile 
properties (tensile stress at yield and elongation as 
specified in DIN 53445) and the flexural properties (bending 
stress and bending strain as specified in DIN 53452, bending 
modulus as specified in DIN 53457) does not result in any 
significant differences between the compounds based on the 
PPE and PPE/PS alloy functionalized in accordance with the 
invention and the PPE and PPE/PS alloy modified by means of 
comparable melt grafting. On the other hand, compared with 
the respective comparison products, the compounds based on 
the solid-phase functionalized PPE and the PPE/PS alloy 
exhibit an impact strength which on the average is higher by 
20% and a notched-bar toughness which on the average is 
higher by 25% (CHARPY value as specified in ISO 179) . 
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Claims 

1. A method of preparing functionalized polyphenylene 
ethers by means of compounds possessing functional 
groups, characterized in that polyphenylene ethers 
having weight -average relative molar masses of from 
10,000 to 80,000, either singly or in the form of their 
blends and/or graft copolymers of polyphenylene ethers 
and vinyl -aromatic polymers, are graft-modified by means 
of low-molecular compounds containing at least one 
carboxy and/or acid anhydride and/or amide and/or imide 
and/or hydroxy and/or epoxy and/or amine and/or silane 
group under solid-phase reaction conditions at 
temperatures of from 60 and 250 °C. 

2. Method as claimed in claim 1, characterized in that 
solid-phase grafting is carried out at temperatures of 
from 100 and 200°C. 

3. Method as claimed in claims 1 and 2, characterized in 
that poly(2, 6 -dimethyl -1, 4 -phenylene) ether is used as 
the polymer substrate* 

4. Method as claimed in claims 1 to 3, characterized in 
that compositions comprising 50 to 99 wt.% of 
polyphenylene ether and 1 to 50 wt.% of polystyrene are 
used as the polymer substrate. 

5. Method as claimed in claims 1 to 4, characterized in 
that functional monomers having at least one carboxy 
and/or acid anhydride and/or epoxy and/or hydroxy and/or 
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amino and/or silane functionality' are selected as said 
low-molecular modifier. • 

Method as claimed in claim 5, characterized in that at 
least one monomer from the group comprising 
(meth) acrylic acid and homologues and/or the group 
comprising fumaric acid and homologues and/or the group 
comprising maleic acid (anhydride) and homologues and/or 
the group comprising itaconic acid (anhydride) and 
homologues and/or glycidyl methacrylate and/or a 
hydroxyalkyl methacrylate and/or a 2-dimethylaminoalkyl 
methacrylate and/or a tris (alkoxy) vinylsilane is 
selected as said modifier. 

Method as claimed in claims 1 to 6, characterized in 
that the functional monomer or the functional monomer 
blend is used with addition of at least one co-monomer 
selected from the series of vinyl aromatics in 
accordance with a ratio of from 5 to 99 wt.% of 
functional monomer and 1 to 95 wt.% of co-monomer. 

Method as claimed in claims 1 to 7, characterized in 
that the reaction is conducted without the use of an 
initiator which is decomposed into free radicals. 

Method as claimed in claims 1 to 7, characterized in 
that the reaction is conducted by using an initiator 
which is decomposed into free radicals. 


Method as claimed in claim 9, characterized in that 
reaction is conducted by using at least one peroxide 
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initiator having a half-life of from 5 to 100 minutes at 
a temperature ranging from 80 to 200°C. 

11. Method as claimed in claims 1 to 4, characterized in 
that the reaction is conducted by means of peroxy esters 
comprising carboxy groups, in the absence of functional 
monomers . 

12. Method as claimed in claim 11, characterized in that the 
peroxy ester is selected from the compounds comprising 
tert-butylperoxy maleic acid, tert-amylperoxy maleic 
acid, tert-butylperoxy itaconic acid, tert-butylperoxy 
succinic acid, and tert-amylperoxy succinic acid, 

13. Method as claimed in claim 12, characterized in that 
tert-butylperoxy maleic acid and/or tert-amylperoxy 
maleic acid are used as said peroxy esters. 

14. Use of the polyphenylene ethers functionalized in 
accordance with claims 1 to 13 and of functionalized 
polyphenylene ether alloys as a component in 
thermoplastic polymer blends and polymer compositions. 


